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SISSEJUHATUS 
 Kliima muutumine ning fossiilsete kütuste limiteeritud kättesaadavus on oluliselt 
mõjutanud maailma majandust ja ökoloogiat. Globaalselt on hädavajalikuks osutunud 
fossiilsete kütuste kasutamise vähendamine, et seeläbi vähendada kasvuhoonegaaside 
emissiooni. Alternatiivsete energiaallikatena saab fossiilsete kütuste asemel kasutada tuule-, 
päikese- ja hüdroenergiat. Kuna nende energialiikide kättesaadavus sõltub suuresti 
ilmastikuoludest, siis tuleb osa saadavast energiast salvestada, et tagada pidev energia 
kättesaadavus nii kodutarbijatele kui ka tööstusettevõtetele alatootlusega perioodidel. Sellega 
seoses on kasvanud nõudlus uute ja paremate energiasalvestusseadmete vastu. Erilist 
tähelepanu on hakatud pöörama elektrilise kaksikkihi kondensaatorite (EKKK) arendamisele, 
kuna neil on pikk eluiga, lihtne ehitus ning mõõdukas energiatihedus ja ülisuur 
võimsustihedus.  
 EKKK omadused sõltuvad suuresti just kasutatava elektroodi valmistamise viisist ja 
omadustest. Enim kasutatakse elektroodide valmistamiseks erinevaid süsinikmaterjale.  
Rull-pressimise meetod on laialt levinud meetod elektroodide valmistamiseks, kuid antud 
meetodi limiteerivaks teguriks on valmistatud elektroodi minimaalne paksus. Nimelt peab 
mehaaniliselt tugeva elektroodi saamiseks rull-pressitud elektroodis olema ~ 8 - 10 kihti 
süsiniku osakesi. Samuti on rull-pressimise meetodil elektroodide suurtootmine väga 
keeruline ning aeganõudev. 
 Üheks levinumaks meetodiks nanofiibriliste materjalide valmistamiseks on 
elektroformeerimise meetod. Elektroformeerimise meetod, mille korral kasutatakse 
elektrivälja rakendamist polümeerilahusele, võimaldab valmistada õhukesi, poorseid 
nanofiibrilisi materjale. TÜKI-s on viimastel aastatel näidatud, et elektroformeerimine on 
edukas meetod ka EKKK separaatorite valmistamiseks. 
Selle uurimustöö eesmärgiks oli valmistada elektroformeerimise meetodiga EKKK 
poolelemendid, mis on õhemad ja madalama tihedusega kui rull-pressimise meetodil 
valmistatud elektroodid, et valmistada EKKK, millel oleks madalam järjestiktakistus ja 
seeläbi kõrgem võimsus. Antud uurimustöö jaguneb kaheks osaks. Kõigepealt optimeeriti 
elektroformeeritud poolelemendi elektroodi kihis süsiniku segu (RP-20 + grafiit) ja sideaine 
(polüvinülideenfluoriidi) sisaldust ning seejärel uuriti elektroformeeritud EKKK raku 
madaltemperatuurset käitumist. 
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1. KIRJANDUSE ÜLEVAADE 
1.1 Elektroformeerimise meetod fiibrite valmistamiseks 
 Elektroformeerimise meetod on laialt levinud valmistamaks painduvaid ja poorseid 
nanofiibrilisi materjale, kasutades selleks polümeerilahust või sulatatud polümeeri [1]. 
Elektroformeerimise meetod patenteeriti esmakordselt 1902. Mortoni [2] poolt. Kaasajal 
kasutatavad põhiideed pärinevad aastatest 1934 – 1944, kui Formhals avaldas rea patente 
[3−7], mis kirjeldavad elektrostaatilise jõu kasutamist polümeersete fiibrite valmistamiseks.  
Elektroformeerimise aparatuur koosneb põhiliselt kolmest komponendist: 
kõrgepingeallikast, polümeerilahusega täidetud süstlast koos väikesediameetrilise nõelaga 
ning kogumisekraanist ehk kollektorist (joonis 1). Üks elektrood on ühendatud nõelaga ning 
teine on kinnitatud maandatud kogumisekraanile. Alalispinget (6 – 30 kV) rakendades tekib 
nõela otsa ja kogumisekraani vahele elektriväli mõjudes kogu polümeerilahusele ning 
tekitades lahuse pinnale laengu. Kui samalaengulised funktsionaalsed rühmad omavahel 
tõukuvad ning neile mõjuva elektrivälja tugevus ületab lahuse pindpinevuse, tekib nõela otsa 
Taylori koonus. Edasine polümeerilahuse ja kogumisekraani vahelise elektrivälja 
suurendamine põhjustab polümeerilahuse joa väljumise Taylori koonusest ning liikumise 
kogumisekraani suunas. Polümeerilahuse juga venib elektrivälja toimel, muutudes pikemaks 
ja peenemaks. Enne kogumisekraanile jõudmist solvent aurustub polümeerilahuse joast ning 
järele jäävad tahked polümeeri fiibrid, mis omavahel moodustavad kogumisekraanil fiibrilise 
võrgustiku [8]. 
 
1.1.1 Fiibrite moodustumist mõjutavad tegurid 
Elektroformeerimise protsessi mõjutavad mitmesugused parameetrid, mis omakorda 
mõjutavad tekkiva nanofiibrilise membraani morfoloogiat ja omadusi. Neid parameetreid 
saab suures plaanis jaotada kolmeks: a) lahuse omadused, nagu polümeeri molekulmass, 
lahuse kontsentratsioon, viskoossus, elektrijuhtivus ja pindpinevus, b) elektroformeerimise 
parameetrid, nagu pinge (elektrivälja tugevus), polümeerilahuse etteandmiskiirus, vahemaa 
nõela tipu ja kogumisekraani vahel, c) ümbritseva keskkonna parameetrid, nagu temperatuur, 
õhu liikumine elektroformeerimise kambris ja õhuniiskus [9]. 
On leitud, et kõige suurem mõju elektroformeerimise protsessi käigus tekkiva fiibri 
parameetritele on lahuse omadustel. Polümeerilahuse viskoossus, elektrilised omadused 
(polariseeritavus, ioniseeritavus) ja pindpinevus määravad polümeerilahuse joa venituse 
määra polümeerilahuse liikumisel nõela otsast kollektorile [9]. Polümeerilahuse 
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kontsentratsioon mõjutab lahuse viskoossust ning selleks, et elektroformeerimise protsess 
saaks toimuda, peab lahusel olema optimaalne kontsentratsioon (viskoossus), sest madalal 
kontsentratsioonil tekivad fiibrite asemel tilgad ning liiga kõrge kontsentratsiooni korral on 
juga katkendlik ning ei moodustu ühtlasi fiibreid [10].  
Elektroformeerimise parameetrid avaldavad samuti suurt mõju tekkiva membraani 
morfoloogiale ning mõjutavad polümeerilahuse joa stabiilsust, kuid on üldiselt väiksema 
mõjuga kui lahuse omadused [9]. Üks olulisem elektroformeerimise parameeter on 
rakendatav alalispinge. Rakendatav kõrgepinge tekitab vajaliku laengu polümeerilahuses ning 
koos tekkiva elektriväljaga algatab elektroformeerimise protsessi, kui elektrostaatiline jõud 
lahuses ületab polümeerilahuse pindpinevuse. Mida kõrgem on rakendatav pinge, seda 
peenemad on tekkivad fiibrid, kuna polümeerilahuse juga venitatakse elektriväljas 
tugevamini. Samuti on oluliseks parameetriks polümeerilahuse etteandmiskiirus 
(pumpamiskiirus) ning nõela ja kogumisekraani vahekaugus, mis mõjutavad polümeerilahuse 
joa liikumiskiirust kogumisekraanile ning solvendi aurustumist. On leitud, et kui 
pumpamiskiirus on liiga suur või nõela ja kogumisekraani vahekaugus on liiga väike, siis ei 
jõua kogu solvent polümeerilahuse joast välja aurustuda ning tekkivad fiibrid sulavad 
kogumisekraanil kokku. Kui nõela ja kogumisekraani vahekaugus on liiga suur, ei jõua fiibrid 
kogumisekraanile, kuna tekkiv elektriväli on liiga nõrk [11,12]. 
Ümbritseva keskkonna parameetrite mõju elektroformeerimise protsessile on kõige 
vähem uuritud. Elektroformeerimise meetod põhineb elektrivälja tekitamisel ja seega kõik 
muutused, mis mõjutavad elektrivälja tugevust ja stabiilsust, mõjutavad ka 
elektroformeerimise protsessi. On leitud, et liiga madala õhuniiskuse korral aurustub solvent 
polümeerilahuse joast liiga kiiresti, samas liiga kõrge õhuniiskuse korral ei pruugi kogu 
solvent aurustuda polümeerilahuse joast ning tekkivad fiibrid võivad sulada kollektoril 
kokku. Samuti mõjutab temperatuur tekkiva membraani morfoloogiat, kuna mõjutab lahuse 
viskoossust ning solvendi aurustumiskiirust. Kõrgematel temperatuuridel on tekkivatel 
fiibritel väiksem diameeter, kuna polümeerilahuse viskoossus on madalam ja seega toimub 
polümeerilahuse joa venitus kiiremini [9]. 
 
1.2 Elektrilise kaksikkihi kondensaator (EKKK) 
Elektrilise kaksikkihi kondensaatorid (EKKK-d) on elektrokeemilised 
energiasalvestid, mis sobivad kiireks energia salvestamiseks ja vabastamiseks, kuna 
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salvestavad energiat läbi füüsikaliste adsorptsiooniprotsesside. Lisaks EKKK-le nimetatakse 
kirjanduses neid veel superkondensaatoriteks või ultrakondensaatoriteks [13]. EKKK 
koosneb kahest poorsest elektroodist, mis on ühenduses voolukollektoriga ja separaatorist 
(elektrit mittejuhtiv poorne membraan), mis eraldab poorseid elektroode teineteisest. Kogu 
EKKK moodustav süsteem on asetatud elektrolüüti (joonis 2). Erinevalt patareidest kogub 
EKKK elektrilaengut elektrokeemilisse kaksikkihti, mis tekib elektroodi ja elektrolüüdi 
piirpinnal. Kaksikkihi paksus sõltub elektrolüüdi kontsentratsioonist ja ioonide suurusest ning 
jääb 5 - 10 Å vahemikku kontsentreeritud elektrolüütide korral [13]. 
EKKK-te peamiseks erinevuseks patareidest on energia salvestamise mehhanism. 
Patareides salvestub energia läbi redoksprotsesside, EKKK-s salvestatakse energia aga läbi 
füüsikaliste adsorptsiooniprotsesside, mille tõttu on EKKK-tel palju suurem võimsustihedus 
(~ 15 kW kg
-1
) kui liitium-ioon patareidel (~ 2 kW kg
-1
), kuid energiatihedus on EKKK-tel 
palju väiksem (~ 5 - 8 Wh kg-1) võrreldes liitium-ioon patareidega (~ 180 Wh kg-1) [13-17]. 
EKKK tühjaks- ja täislaadimise efektiivsus võib ulatuda kuni 99%, samas kui tüüpilise 
liitium-ioon patarei efektiivsus jääb vahemikku 80 - 90%. Tänu efektiivsele ja pöörduvale 
laengu salvestamise protsessile omavad EKKK-d kõrget tsükleeritavust ning nende eluiga on 
palju pikem (> 100 000 tsüklit) kui patareidel (˂ 2000 tsüklit) , kuna EKKK-tes ei toimu 
keemilisi protsesse. EKKK mahtuvus sõltub mitmest parameetrist: elektroodi materjal, 
elektroodi eripinna suurus, rakendatav potentsiaal ning elektrolüüdi koostis. 
Sümmeetrilise elektrilise kaksikkihi kondensaatori korral tekib süsteem, kus kaks 
kondensaatorit (elektroodi ja elektrolüüdi piirpind) on ühendatud jadamisi ning EKKK 
mahtuvus (Crakk) on arvutatav järgnevalt: 
21
111
CCCrakk
 ,     (1) 
kus C1 ja C2 on esimese ja teise elektroodi mahtuvused [14]. Selleks, et võrrelda erinevaid 
süsteeme omavahel, arvutatakse üldjuhul mahtuvus ühe elektroodi massi kohta. Selleks 
kasutatakse järgmist valemit: 
el
rakk2
m
C
C  ,      (2) 
kus mel on ühe elektroodi mass (g) [15].  
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1.2.1 EKKK elektrolüüdid  
Elektrilise kaksikkihi kondensaatorites kasutatavaid elektrolüüte võib jaotada kolme 
rühma: 1) vesilahustel põhinevad elektrolüüdid, 2) mittevesilahustel põhinevad ehk 
orgaanilised elektrolüüdid ning 3) ioonsed vedelikud ja nende segud. Peamised kriteeriumid, 
mille järgi elektrolüüti valitakse on elektrolüüdi ioonide suurused, ioonne juhtivus ning 
elektrolüüdi elektrokeemiline stabiilsus. Viimasest oleneb, kui suurt potentsiaali saab 
süsteemile rakendada, mis omakorda mõjutab EKKK energia- ning võimsustihedust [16].  
Vesilahustel põhinevatel elektrolüütidel (nt: H2SO4, KOH jne) on suurem juhtivus (kuni  
1 S cm
-1) võrreldes orgaaniliste elektrolüütidega ning üldjuhul on nad odavamad. Samas on 
vesilahustel põhinevatel elektrolüütidel madalam raku potentsiaali taluvus (kuni 1,23 V), 
kuna kõrgematel potentsiaalidel hakkavad toimuma redoksprotsessid (vee elektrolüüs) ja 
seetõttu on ka limiteeritud energiahulk, mida saab süsteemi salvestada [17]. Orgaaniliste 
elektrolüütide eelis on kõrgem raku potentsiaali väärtus (~ 2,5 – 3 V), samas on neil madalam 
juhtivus võrreldes vesilahustel põhinevate elektrolüütidega ja ioonide mõõtmed on suuremad. 
Suurema elektrolüüdi takistusega kaasneb suurem takistus ioonide liikumisel pooridesse ning 
seeläbi väheneb EKKK võimsus [13]. Väga olulisteks parameetriteks on ka elektrolüüdi 
ioonide ja elektroodimaterjali pooride suurused, sest need määravad ära salvestatud ioonide 
hulga kaksikkihis. Et saavutada võimalikult suurt mahtuvust peavad elektrolüüdi ioonide ja 
elektroodi pooride suurused omavahel sobituma [18]. Üldiselt arvatakse, et poori raadius 
peab olema 4 korda suurem kui desolvateertitud (või osaliselt desolvateeritud) ioonraadius. 
Viimasel ajal on hakatud üha rohkem uurima ioonseid vedelikke kui potentsiaalseid 
EKKK elektrolüüte. Ioonne vedelik on vedelas olekus sool, seega ei ole sellistes 
elektrolüütides solventi ning neil on väga madal aururõhk. Ioonsetel vedelikel on kõrge 
lagunemise ülepinge, seega nn potentsiaali taluvus (3,5 – 3,7 V), kuid nad on märksa 
viskoossemad kui orgaanilised elektrolüüdid [19,20].  
 
1.2.2 EKKK elektroodimaterjalid 
EKKK mahtuvus on põhiliselt ära määratud elektroodimaterjali omaduste so eripinna ja 
pooride üldsuuruste poolt. Peamiselt kasutatakse EKKK-s elektroodimaterjalina süsinikku, 
tänu selle unikaalsetele keemilistele ja füüsikalistele omadustele: hea elektrijuhtivus, kõrge 
eripind (kuni 2500 m
2
 g
-1
), hea vastupidavus korrosioonile ja kõrge temperatuuritaluvus [18]. 
Kasutatakse erineva päritoluga aktiveeritud ja muid süsinikmaterjale: aktiveeritud süsinikud, 
süsiniknanotorud, süsinikaerogeelid, grafeen, karbiididest sünteesitud süsinikud jne. 
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Peamiselt kasutatakse elektroodide valmistamiseks aktiveeritud süsinikku, sest sellel on 
kõrge eripind (kuni 2500 m2 g-1) ja hea elektrijuhtivus. Kõrge eripind on oluline, sest eripinna 
kasvades suureneb ka EKKK võimalik mahtuvus. Samas mängivad olulist rolli ka poori 
suurused ja kuju, elektroodi pinnal olevad funktsionaalsed rühmad ning elektrijuhtivus 
[19,21]. On leitud, et kasutades järelaktiveerimiseks CO2, veeauru, Na2CO3, K2CO3 või KOH 
avatakse kinnised poorid ning suureneb süsiniku eripind ja seeläbi mahtuvus [22,23]. 
Kasutades aktiveeritud süsinikku elektroodimaterjalina, jäävad vesilahustel põhinevate 
EKKK-te mahtuvused vahemikku 100 - 400 F g
-1 
ning orgaanilistel elektrolüütidel ja 
ioonsetel vedelikel põhinevad EKKK-te mahtuvused 120 - 150 F g-1 juurde [16]. 
Veel kasutatakse elektroodimaterjalina metalloksiide (RuO2, IrO2) ja elektrit juhtivaid 
polümeere (nt: p-dopeeritud polüpürrool), kuid nende materjalide kasutamisel esineb olulisi 
kõrvalekaldeid nn ideaalselt polariseeritava EKKK käitumisest. Metalloksiide kasutati 
elektroodidena EKKK edasiarendatud variandis nn hübriidkondensaatorites nende leiutamise 
algusaastatel ja peamiselt sõjatööstuses. Väärismetalloksiididest valmistatud elektroodid on 
kallid, tihtipeale on nende elektrijuhtivus madal ja neid saab kasutada vaid vesilahustel 
põhinevates süsteemides ning seetõttu pole need kommertsiaalsetes 
energiasalvestussüsteemides hetkel kasutusel. Elektrit juhtivatest polümeeridest valmistatud 
elektroodidel on suur energiatihedus ja mõõdukas võimsustihedus, kuid nende elektriline 
tsükleeritavus ehk eluiga on madal, sest elektrit juhtiv polümeer deformeerub/degradeerub 
elektrokeemiliste protsesside käigus [13].  
 
1.2.3 EKKK separaatormaterjalid 
Separaator ise ei osale üheski EKKK energia salvestamise protsessis, kuid siiski on 
see oluliseks EKKK komponendiks, kuna eraldab positiivselt ja negatiivselt laetud elektroode 
ja seetõttu peab olema elektrit mittejuhtivast materjalist. Samas peab separaator olema 
piisavalt poorne ja omama sobiva suurusega poore, et saaks toimida ioonide vaba liikumine 
elektroodide vahel EKKK laadimisel ja ka tühjakslaadimisel. Lisaks peab separaator kergesti 
elektrolüüdis märguma, kuid samaaegselt hoidma oma mehaanilist poorsust ja kuju [24-27]. 
Samuti peab separaator olema keemiliselt ja elektrokeemiliselt inertne elektroodidel 
toimuvate reaktsioonide ja nende käigus tekkivate ühendite suhtes. Seega on separaatori 
omadused väga olulised, sest need mõjutavad EKKK järjestiktakistust ning seeläbi 
võimsustihedust, eluiga ning lekkevoolu. On leitud, et mida õhem on separaator, seda suurem 
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on EKKK võimsustihedus, kuna ioonidel on väiksem takistus liikuda läbi separaatori pooride 
EKKK täis- ja tühjakslaadimisel. 
Peamiselt kasutatakse EKKK-te separaatormaterjalidena mikropoorseid membraane, 
mis on valmistatud tselluloosist, polüpropüleenist või polüvinülideenfluoriidist. Eelmainitud 
membraanide paksused jäävad vahemikku 15 - 30 µm. Veel kasutatakse polüvinüülkloriidist 
ning polüestrist valmistatud separaatoreid, mille paksused jäävad 100 - 200 µm vahemikku. 
Laialt kasutatakse ka keraamilisi separaatoreid paksusega 30 - 50 µm. Orgaaniliste 
elektrolüütidega täidetud EKKK-des kasutatakse peamiselt polümeerseid separaatoreid ning 
vesilahustel põhinevate elektrolüütidega keraamilisi või klaasfiibrilisi separaatoreid [27]. 
 
1.3. Elektrokeemilised uurimismeetodid 
1.3.1 Tsükliline voltamperomeetria 
Tsükliline voltamperomeetria (i.k. cyclic voltammetry – CV) on enim kasutatav 
meetod elektrokeemiliste reaktsioonide kohta kvantitatiivse informatsiooni saamiseks. 
Voltamperomeetrias antakse süsteemile ette kindel raku potentsiaalide vahemik, mida 
muudetakse lineaarselt ajas ning mõõdetakse süsteemi läbinud voolutugevust. Tsüklilise 
voltamperomeetria mõõtmisi viiakse läbi erinevatel laotuskiirustel, mis näitab kui palju 
muudetakse potentsiaali ajaühikus. 
Kaheelektroodses süsteemis saab mahtuvuse (C) välja arvutada kasutades järgmist 
valemit: 
1
d
d








t
E
IC ,      (3) 
kus dE/dt on potentsiaali laotuskiirus ja I on vool [14, 20-22]. Valem (3) kehtib eeldusel, et 
mõõteraku summaarne mahtuvus on konstantne (C  f (E), E on raku potentsiaal) ning 
süsteemi sisetakistus (Rs → 0) või voolutugevus lähenevad nullile (I → 0). 
Eeldades, et mõlema elektroodi mahtuvused on võrdsed, saab välja arvutada ühe 
elektroodi mahtuvuse Cm (F g
-1
) kasutades valemit: 
el
m
2
m
C
C  ,      (4) 
kus mel on ühe elektroodi mass (g) [24-26]. 
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1.3.2 Konstantse voolu meetod 
Konstantse voolu (i.k. constant current – CC) meetodi korral rakendatakse 
kondensaatorile konstantset voolu ning mõõdetakse raku potentsiaali muutust ajas. Saadud 
galvaanitsüklitest saab välja arvutada süsteemi salvestatud/vabastatud laenguhulga, 
mahtuvuse ja sisetakistuse. Galvaanitsüklitest arvutatakse keskmine mahtuvus 
tühjakslaadimise kõvera tõusust, tingimusel, et laadimiskõver on lineaarne kasutatavas 
potentsiaalide vahemikus: 
1
CC
d
)(d






 

t
E
IC ,     (5) 
kus Ccc on mahtuvus (F), I on tühjakslaadimise vool (A) ja d(ΔE)/dt on tühjakslaadimise 
kõvera tõus (V s-1). Sümmeetrilises süsteemis saab ühe elektroodi mahtuvuse välja arvutada 
kasutades valemit: 
el
m
2
m
C
C  ,      (6) 
kus mel on ühe elektroodi mass [28,29]. 
 
1.3.3 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia 
Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia (i.k. electrochemical impedance 
spectroscopy – EIS) meetodi abil uuritakse elektrokeemilisi süsteeme ja neis toimuvaid 
protsesse. Eeldades, et rakendatav potentsiaal on sinusoidaalne, saab mõõta elektrokeemilist 
rakku läbivat alalisvoolu signaali ajas, mida analüüsitakse kasutades Fourier rittaarenduse 
meetodeid [16]. EIS baseerub vahelduvvoolu modulatsioonifunktsioonil: 
)(sin (t) 0 tEE  ,     (7) 
kus E0 on vahelduvvoolu signaali maksimaalne amplituud ja ω = 2πf on ringsagedus ja f on 
vahelduvvoolu sagedus. Kui mõõterakk on modelleeritud mahtuvuse ning takistuse 
järjestikühendusena, siis saab rakku läbiva voolu avaldada järgnevalt: 
)(sin
d
d
)( 00  





 tEC
t
E
Cti ,    (8) 
kus  on faasinihe vahelduvvoolu ja vahelduvpotentsiaali vahel, mis ideaalse kondensaatori 
puhul on väärtusega -90. Ideaalselt takistuslikult käituva süsteemi puhul  = 0. 
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Võrrandite (7) ja (8) lihtsamaks kasutamiseks viiakse nad üle kompleksmuutuja 
funktsioonideks ning graafiliselt avaldatakse need komplekstasandil. Seega saadakse 
järgmised võrrandid: 
tt III   jjj0 e)j(ee  ,     (9) 





j
e)j(
e)j(e)j(ee0
C
I
RIEEE
tj
tjtjtjj  ,   (10) 
kus R on süsteemi summaarne takistus, C summaarne mahtuvus ning I(j) ja E(j) vastavalt 
faasinihkest tulevad voolu ja potentsiaali faasorid. Kombineerides võrrandeid (9) ja (10) 
saame elektrokeemilise impedantsi ehk ahela takistuse vahelduvvoolule: 
ZZ
C
R
I
E
Z 

 j
)j(
)j(
,    (11) 
kus Zʹ ja Zʺ on impedantsi reaal- ja imaginaarosa. Valem (11) võtab lisaks tavalisele 
takistusele arvesse ka mahtuvusest tingitud mahtuvusliku takistuse komponendid [16,28]. 
 Järjestiktakistuse (Rs), järjestikmahtuvuse (Cs), paralleeltakistuse (Rp) ja 
paralleelmahtuvuse (Cp) saab arvutada impedantsi andmetest järgmiselt: 
)(S ZR  ,      (12) 
)(
1
S
Z
C

 ,     (13) 























)(
)(
tan
1
1
2
Sp


Z
Z
RR ,     (14) 

















)(
)(
tan1 2Sp


Z
Z
CC ,     (15) 
Mahtuvuse reaal- Cʹ(ω) ja imaginaarosa Cʺ(ω) saab välja arvutada kasutades järgmisi 
valemeid:   
)(j)()(  CCC  ,    (16) 
2|)(|
)(
)(



Z
Z
C

 ,    (17) 
2|)(|
)(
)(



Z
Z
C

 ,    (18) 
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kus |Z(ω)| on impedantsi moodul. Madalate sageduste osa Cʹ(ω) EKKK-s vastab nn 
staatilisele mahtuvusele, mida mõõdetakse konstantse vooluga tühjakslaadimise meetodil ja 
Cʺ(ω) vastab energia hajumisele pöördumatute faradi protsesside käigus [16]. 
Paremaks EKKK kirjeldamiseks kasutatakse kompleksvõimsust, mille saab välja 
arvutada EIS mõõtmisandmetest ja see avaldub järgmiselt:  
)(j)()(  QPS  ,    (19) 
kus P() on võimsuse reaalosa: 
2
rms ||)()( ECP   ,    (20) 
ning Q() on imaginaarosa: 
2
rms ||)()( ECQ   ,    (21) 
kus |𝐸rms|2 =  𝐸max√2 (ΔEmax on vahelduvvoolu potentsiaali maksimaalne amplituut) [21-
23,30-32].  
 Ideaalselt mahtuvuslikult käituv süsteem ei oma kompleksvõimsuse reaalosa ja seega 
valem (19) lihtsustub: 
2
rms
2
rms )(j
|)(|
)(j)( EC
Z
Ej
QS 


 

 ,  (22) 
Ideaalselt takistuslikult käituvas süsteemis puudub kompleksvõimsuse imaginaarosa, sest 
süsteemist ainult vabaneb energiat ning valem (19) lihtsustub:  
|)(|
||
)(
2
rms


Z
E
S


 ,     (23) 
Reaalne EKKK balansseerib kahe oleku vahel, kõrgsageduslikus alas ( → ∞) on 
iseloomulik takistuslik käitumine ja madalsageduslikus alas ( → 0) mahtuvuslik käitumine. 
Nende kahe oleku vahel käitub EKKK kui takistuslik-mahtuvuslik lõpmatult pikk 
ülekandeahel. 
Selleks, et võrrelda erinevaid EKKK, saab välja arvutada süsteemi karakteristliku 
ajakonstandi R, mis näitab kui palju aega kulub poole salvestatud energia kättesaamiseks 
EKKK-st [30-32]. Kompleksvõimsusest saab välja arvutada R, kasutades süsteemi 
relaksatsioonisagedust fR, mis saadakse tingimusel, kus |P|/|S| = |Q|/|S|. 
Rfπ2
1
R  ,      (24) 
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1.3.4 EKKK energia- ja võimsustihedus 
Konstantsel võimsusel tühjakslaadimise meetodit kasutatakse süsteemi energia E ja 
võimsuse P (Ragone) sõltuvuse saamiseks ning seeläbi võrdlemaks erinevaid 
energiasalvesteid ja -muundureid omavahel [33,34]. Ragone graafikutelt leitakse süsteemi 
maksimaalne energia- ja võimsustihedus ning optimaalne tööpiirkond, mis jääb graafikul 
vahemikku, kus nii energia kui ka võimsus on kõrge. Näide tüüpilisest Ragone kõverast on 
toodud joonisel 3 [33]. EKKK-te energiatihedused jäävad vahemikku 10-1 – 102 Wh kg-1 ning 
võimsustihedused 10 – 106 W kg-1 [18]. Süsteemi tühjenemise/laadimise kiiruse saab välja 
arvutada konstantsel võimsusel tühjakslaadimise andmetest kasutades järgmist valemit: 
P
E
t  ,      (25) 
kus E on energiatihedus (Wh kg
-1
), P on võimsustihedus (kW kg-1) ja t on 
tühjenemise/laadimise aeg (h). Ragone graafikule tuuakse tavaliselt diagonaalsed aja jooned. 
 
1.3.5 Ajalise stabiilsuse ehk süsteemi eluea hindamine 
EKKK ajalist stabiilsust ehk eluiga saab hinnata kasutades selleks erinevaid 
meetodeid: CV ning CC meetodiga süsteemi tsükleerides mitmeid tuhandeid kordi või hoopis 
hoides süsteemi maksimaalsel EKKK potentsiaalil pikema aja vältel (konstantsel raku 
potentsiaalil hoidmine). Weingarthi jt [29] poolt on näidatud, et konstantsel raku potentsiaalil 
EKKK hoidmine on kõige optimaalsem meetod eluea mõõtmiseks ning hindamiseks, kuna 
peegeldab tingimusi, kus energiasalvestid peavad igapäevaselt töötama. CV ja CC meetodiga 
on süsteem samuti maksimaalse raku potentsiaali lähedases alas, kuid see ei ole nii koormav, 
kuna maksimaalset raku potentsiaali hoitakse väga lühikest aega ning nimetatud meetodid on 
märksa enam aega nõudvad kui konstantsel raku potentsiaalil hoidmine [29].  
Eluea komplekstestis (i.k. floating) hoitakse süsteemi kindla aja vältel maksimaalsel 
raku potentsiaalil (nt: 5 tundi), seejärel laetakse süsteem täis ja tühjaks konstantse vooluga 
(nt. 1 või 2 A g-1), et hinnata süsteemi mahtuvust, ning viimaks mõõdetakse EIS 
maksimaalsel raku potentsiaalil, et hinnata süsteemi takistuslikku käitumist ja selle muutust. 
Eelmainitud eluea komplekstesti protsessi korratakse mitmeid kümneid kordi, kuni süsteemi 
stabiilsus hakkab kiiresti halvenema. Konstantsel voolul tühjakslaadimisest saab välja 
arvutada süsteemi mahtuvuse Ccc (F g
-1
) kasutades eelnevalt äratoodud valemeid 5 ja 6. 
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA 
2.1 Elektroformeeritud poolelemendi valmistamine 
 Separaatori ja elektroodi kihi valmistamiseks kasutati elektroformeerimise meetodit, 
mille aparatuur koosnes järgnevatest komponentidest: elektroformeerimise seade 
(NANOBOND Nano E-spinning System), süstalpump (ALADDIN-1000, World Precision 
Instruments), süstal (5 ml) koos väikesediameetrilise nõelaga (0,43 mm või 0,84 mm) ning 
silindriline pöörlev kogumisekraan (kollektor), mille pind oli kaetud fooliumiga.  
 EKKK elektroformeeritud poolelemendi valmistamine koosnes kolmest etapist: 
kõigepealt valmistati elektroformeerimise teel nanofiibriline membraan ehk separaator. 
Selleks kasutati polümeerina polüvinülideenfluoriidi (PVDF, Aldrich, molekulmassiga 
530000 g mol
-1
) ning solventidena N,N-dimetüülformamiidi (DMF, Fluka) ja atsetooni 
(Sigma-Aldrich) segu vahekorras 8:2 massi järgi. Separaatori elektroformeerimine viidi läbi 
järgnevate parameetrite korral: polümeerilahuse kontsentratsiooniks oli 22,5% PVDF lahust 
DMF + atsetooni segus, polümeerilahuse etteandmiskiiruseks oli 0,5 ml h-1, nõela 
sisediameetriks oli 0,43 mm, nõela ning kogumisekraani vahekauguseks oli 15 cm, 
kogumisekraani pöörlemiskiiruseks oli 1100 p min-1 ning pingeks oli 16 kV. Joonisel 4 on 
esitatud elektroformeerimise teel valmistatud PVDF separaatori kihi SEM pilt, kust on näha, 
et separaatoril on ühtlane fiibriline morfoloogia. Teise etapina elektroformeeriti separaatori 
pinnale süsiniku kiht. Süsinikuna kasutati RP-20 (Kuraray Chemical Co.) ja grafiidi 
(RexSheet) segu vahekorras 9:1 massi järgi ning sideainena PVDF ja solventidena DMF + 
atsetooni segu. Süsiniku lahuse valmistamiseks segati kokku süsinik, grafiit ja sideaine ning 
seejärel lisati solventide segu. Valmistatud segul lasti 30 minutit ultrahelivannis seguneda 
ning seejärel asetati kaheks ööpäevaks magnetsegajale, et saavutada ühtlase koostisega segu. 
Elektroodi kihi elektroformeerimine viidi läbi järgnevate parameetritega: lahuse 
etteandmiskiirus oli 1 ml h
-1, nõela sisediameeter oli 0,84 mm, nõela ning kogumisekraani 
vahekaugus oli 15 cm, kogumisekraani pöörlemiskiirus oli 1100 p min-1 ning pinge oli 27 kV. 
EKKK poolelemendi kolmandas valmistamisetapis pressiti elektroformeeritud poolelement 
(separaatori kiht + elektroodi kiht) omavahel kokku, et saavutada parem kontakt süsiniku 
osakeste vahel. Pressimiseks kasutati vesipressi (KEKO Equipment) ja isostaatiline 
pressimine viidi läbi 5 MPa jõuga 1 minuti jooksul toatemperatuuril (23 ºC). 
Elektroformeerimise teel valmistatud poolelementide (joonis 5a) paksused jäid vahemikku  
35 - 70 µm (tabel 1). Joonisel 6 on ära toodud elektroformeeritud poolelemendi pilt, mille 
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valge pool on separaatori kiht ning must süsinikelektroodi kiht ning sellelt on näha, et 
elektroformeeritud poolelement on mehaaniliselt tugev ning painduv. 
 
Tabel 1. Uurimustöö esimeses osas kasutatavate poolelementide paksused ja massid 
Proov Poolelemendi paksus Poolelemendi mass 
C-PTFE (94-6) 
C-PVDF (85-15) 
C-PVDF (80-20) 
C-PVDF (75-25) 
C-PVDF (70-30) 
110 ± 5 µm 
40 ± 5 µm 
40 ± 5 µm 
65 ± 5 µm 
55 ± 5 µm 
0,0186 g 
0,0044 g 
0,0050 g 
0,0056 g 
0,0055 g 
 
Antud uurimustöö saab jagada kaheks osaks: esimeses osas varieeriti 
elektroformeeritud poolelemendi elektroodi kihis süsiniku (RP-20 + grafiit) ja sideaine 
(PVDF) sisaldust, leidmaks kõige optimaalsem sideaine hulk (tabel 1).  
Teises osas uuriti elektroformeeritud 2-st poolelemendist kokkupandud EKKK raku 
madaltemperatuurset käitumist. Elektrokeemilised mõõtmised viidi läbi temperatuuridel  
24 ºC ja -30 ºC (tabel 2). 
 
Tabel 2. Uurimustöö teises osas kasutatavate poolelementide paksused ja massid 
Proov Poolelemendi paksus Poolelemendi mass 
C-PTFE (94-6) 
C-PVDF (80-20) 
90 ± 5 µm 
65 ± 5 µm 
0,0148 g 
0,0075 g 
 
Üheks enamlevinud EKKK elektroodide valmistamise meetodiks on rull-pressimine. 
Saamaks paremat hinnangut elektroformeerimise meetodi sobilikkusest EKKK 
poolelementide valmistamiseks võrreldi elektroformeeritud süsteemi elektrokeemilisi 
tulemusi süsteemiga, kus kasutati rull-pressitud elektroode. Rull-pressitud elektroodid 
valmistati samast süsiniku segust (RP-20 + grafiit), kuid sideainena kasutati 
polütetrafluoroetüleeni (PTFE), mille sisaldus rullitud elektroodis oli 6%. Rull-pressitud 
elektroodi paksus uurimustöö esimeses osas oli 100 ± 5 µm (tabel 1) ja teises osas 80 ± 5 µm 
(tabel 2). Separaatorina kasutati kahte ~ 10 µm paksust elektroformeeritud PVDF fiibrilist 
membraani. 
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2.2 Elektrokeemilised mõõtmised 
 Kõik elektrokeemilised mõõtmised viidi läbi kuivkapis (Labmaster sp, MBraun; O2 ja 
H2O sisaldus väiksem kui 0,1 ppm) lämmastiku keskkonnas (99,9999, Linde Group, AGA). 
Elektrolüüdina kasutati 1 M trietüülmetüülamooniumtertafluoroboraadi lahust atsetonitriilis  
(1 M (C2H5)3CH3NBF4 + AN). Elektrolüüdilahus valmistati ülipuhtast atsetonitriilist (AN, 
H2O < 20 ppm, Riedel-de Haën) ning ülikuivast (C2H5)3CH3NBF4 soolast (Stella Chemifa 
Corporation). Enne elektrokeemiliste mõõtmiste läbiviimist kaeti valmistatud elektroodide 
süsinikuga kaetud pool 2 µm paksuse juhtiva Al kihiga, kasutades magnetron pihustus 
meetodit (AJA International). 
Elektrokeemilised mõõtmised viidi läbi kaheelektroodses hermeetilises alumiiniumist 
katserakus (Hohsen Corporation) (joonis 7), kuhu astetati kaks elektroformeeritud 
poolelementi (separaatori pooled vastastikku), mis moodustasid täisraku (joonis 5b) ning 
seejärel täideti 1 M (C2H5)3CH3NBF4 + AN (~ 4 ml) elektrolüüdiga. 
Tsüklilise voltamperomeetria, elektrokeemilise impedantsspektroskoopia ja 
konstantse vooluga täis- ja tühjakslaadimise mõõtmisteks kasutati potentsiostaati Solartron 
SI1287 ja vahelduvvoolu sageduse analüsaatorit Solartron 1252A. Sageduste vahemikuks 
valiti 310
5
 kuni 1 10
-2
 Hz ning vahelduvvoolu amplituudiks oli 5 mV. Konstantsel 
võimsusel tühjakslaadimise mõõtmiseks kasutati BT2000 süsteemi (Arbin Instruments). Kõik 
elektrokeemilised mõõtmised viidi läbi temperatuuril 24 ± 1 ja -30 ± 1 ºC. 
Madaltemperatuurseteks mõõtmisteks kasutati kuivkapis olevat külmikut ning mõõteraku 
temperatuuri täpsemaks jälgimiseks asetati külmkappi lisaks digitaalsele termomeetrile veel 
ka 2 Hg-termomeetrit. 
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3. KATSETULEMUSED JA ARUTELU 
Käesoleva töö eesmärgiks oli valmistada elektroformeerimise meetodiga EKKK 
poolelemendid, mis on õhemad ja madalama tihedusega kui rull-pressimise meetodil 
valmistatud elektroodid, et valmistada EKKK, millel oleks madalam järjestiktakistus ja 
seeläbi kõrgem võimsustihedus. Antud uurimustöö saab jagada kaheks osaks. Kõigepealt 
optimeeriti elektroformeeritud elektroodide kihis süsiniku (RP-20 + grafiit) ja sideaine 
(PVDF) sisaldust ning seejärel uuriti elektroformeeritud EKKK raku madaltemperatuurset 
käitumist. 
 
3.1. Sideaine hulga optimeerimine elektroodi kihis 
 Optimaalse sideaine koguse leidmiseks elektroformeeritud poolelemendi elektroodi 
kihis varieeriti süsiniku segu (RP-20 + grafiit) ja sideaine (PVDF) vahekorda: 70-30, 75-25, 
80-20 ja 85-15 (massi järgi). 
 
3.1.1 Elektroformeeritud elektroodi kihi struktuuranalüüs 
Joonisel 8 on toodud SEM pildid kõigi elektroformeeritud poolelementide elektroodi 
poolsest kihist kahel erineval suurendusel (150 ja 1000 korda). SEM piltidelt on näha, et 
kõige madalama sideaine sisaldusega elektroodi C-PVDF (85-15) (joonised 8a-b) korral pole 
elektroformeeritud PVDF fiibreid süsiniku osakeste vahel näha ja sellest tulenevalt on 
süsiniku osakesed vähesel määral omavahel seotud ning elektroodi kihi mehaaniline tugevus 
on väike. Suurema sideaine sisalduse korral (joonised 8c-f) on SEM piltidelt näha kuidas 
PVDF fiibrid seovad süsinikuosakesed omavahel kokku ning see tagab elektroodi kihi 
mehaanilise tugevuse ning painduvuse. 
 Madaltemperatuurne N2 adsorptsiooni mõõtmised viidi läbi elektroformeeritud 
elektroodi kihtidega, et hinnata sideaine koguse mõju elektroodi poorijaotusele, eripinnale 
(SBET), mikropooride pindalale (Smikro), mikropooride ruumalale (Vmikro) ning kogu pooride 
ruumalale (Vsum). Saadud andmed arvutati N2 adsorptsiooni isotermist kasutades Brunauer-
Emmett-Telleri teooriat (BET) ning statistilise tiheduse ehk t-graafiku meetodit [35,36]. 
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Saadud andmed on toodud joonisel 9 ja tabelis 3 ning võrdluseks on lisatud rull-pressitud 
elektroodi (C-PTFE(96-4)) ja süsiniksegu (RP-20 + grafiit) mõõtmisandmed. 
 
Tabel 3. N2 adsorptsiooni isotermidest arvutatud uuritava materjali iseloomustavad suurused. 
Proov SBET 
(m
2
 g
-1
) 
Smikro 
(m
2
 g
-1
) 
Vmikro 
(cm
3
 g
-1
) 
Vkogu 
(cm
3
 g
-1
) 
RP-20 + grafiit 
C-PTFE (96-4) 
C-PVDF (85-15) 
C-PVDF (80-20) 
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N2 adsorptsiooni andmetest leiti, et elektroformeeritud elektroodid on peamiselt 
mikropoorsed ning eripind, mikropooride pindala ning ruumala ja kogu poori ruumala 
väheneb mõningal määral sideaine koguse suurenedes, mida oligi oodata. Joonisel 9 on 
toodud diferentsiaalse pooriruumala sõltuvus poori diameetrist erinevate süsinik ja 
süsinikpolümeer segude korral. Jooniselt 9 on näha, et sideaine kogus ei mõjuta oluliselt 
poorijaotust ning ei blokeeri poore. 
 
3.1.2 Elektroformeeritud süsteemide elektrokeemiline testimine 
3.1.2.1 Tsüklilise voltamperomeetria andmete analüüs 
 Tsükliliste voltamperogrammide (CV) graafikutelt (joonised 10 - 17) on näha, et kõik 
elektroformeeritud süsteemid käitusid ideaalselt mahtuvuslikult kui raku potentsiaali 
laotuskiirus oli v ≤ 100 mV s-1 ja ΔE ≤ 2,7 V. Kõrgematel raku potentsiaalidel ei käitu 
süsteem enam ideaalselt mahtuvuslikult (joonis 18), kuigi Laheääre jt [37] poolt on näidatud, 
et 1 M (C2H5)3CH3NBF4 + AN elektrolüüt on stabiilne ka kõrgematel potentsiaalidel 
ΔE ≤ 3,2 V. Üks seletus, miks uuritavad süsteemid ei käitu kõrgematel potentsiaalidel enam 
ideaalselt mahtuvuslikult, on et kommertsiaalne süsinik RP-20 sisaldab arvatavasti lisandeid 
või pindühendeid, millega algavad kõrgematel potentsiaalidel redoksreaktsioonid. CV 
graafikutelt (joonis 19) on näha, et süsteemi mahtuvus sõltub oluliselt sideaine sisaldusest. 
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Mida suurem on sideaine sisaldus elektroodis, seda väiksem on süsteemi mahtuvus, välja 
arvatud juhul, kui elektroformeeritud elektrood sisaldas 15% sideainet, mille korral madal 
sideaine hulk muutis elektroodi kihi hapraks ja õrnaks, mida võis ka oodata SEM piltide 
põhjal (joonised 8a-b). Võrreldes omavahel süsteeme, mille korral kasutati 
elektroformeerimise ja rull-pressimise meetodi (C-PTFE (94-6)) teel valmistatud elektroode, 
saab järeldada, et rull-pressitud elektroodidel põhineval süsteemil on palju suurem mahtuvus 
(joonis 19). Eelmainitud suurem mahtuvus oli ka ootuspärane, kuna sideaine sisaldus on 
rullitud elektroodide korral (6%) palju väiksem kui elektroformeerimise meetodil valmistatud 
elektroodide korral (15 - 30%). Leiti, et süsteemi mahtuvuse põhjal on optimaalse süsinik-
sideaine suhteks 80-20. 
3.1.2.2 Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia andmete analüüs 
 Joonisel 20 esitatud Nyquisti (Zʺ, Zʹ) sõltuvustelt on näha, et viimaste kuju sõltub 
oluliselt sideaine sisaldusest ning elektroodi valmistamise meetodist. Sarnaselt teistele 
mikro/mesopoorsete elektroodidega kokkupandud EKKK-tele koosnevad Nyquisti kõverad 
peamiselt kolmest osast: 1) poolkaar kõrgsageduslikus vahelduvvoolu sageduse alas, 2) 
lineaarne ala, mida kutsutakse ka poorset käitumist iseloomustavaks alaks, tõusuga α ≈ -45º, 
mis iseloomustab elektrolüüdi ioonide massitransporti mikro/mesopoorses elektroodi 
maatriksis ning 3) kaksikkihi mahtuvuslik ala, tõusuga α ≈ -90º , mis saadakse lõpliku 
paksusega adsoptsioonikihi moodustumisel poorses süsinikus [25,38-44]. Jooniselt 20 näeme, 
et mida suurem on sideaine sisaldus elektroformeeritud poolelemendi elektroodi kihis, seda 
suurem on uuritava süsteemi Nyquisti sõltuvuse poolkaar kõrgsageduslikus alas, kuna suurem 
sideaine hulk vähendab mõnevõrra elektroodis süsiniku kihi juhtivust, mikro/mesopoorsust 
ning samuti vähendab elektrolüüdi juhtivust mikro/mespoorses elektroodi maatriksis. 
Sideaine hulk mõjutab samuti elektroodimaterjali märguvust ning seeläbi elektroodikihi 
mikro/mesopooride mahtuvust ning kõrgsageduslikku polarisatsioonitakistust. 
Joonisel 21 esitatud Bode graafikult on näha, et kõik uuritavad süsteemid käitusid 
peaaegu ideaalselt mahtuvuslikult sagedusel ƒ ≤ 0,01 Hz. Võrreldes erineva sideaine 
sisaldusega elektroformeeritud süsteeme leiti, et süsteemid, kus oli vähem sideainet, C-PVDF 
(85-15) ja C-PVDF (80-20) saavutasid ideaalse mahtuvusliku käitumise juba sagedusel  
0,1 Hz, näidates, et antud süsteemides toimub täis- ja tühjakslaadimine kiiremini kui teistes 
uuritavates süsteemides. Kui võrrelda rull-pressimise teel valmistatud elektroodidel põhinevat 
süsteemi elektroformeeritud süsteemidega siis näeme, et C-PTFE (94-6) põhinev süsteem 
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saavutab oma ideaalse mahtuvusliku käitumise märksa aeglasemalt kui elektroformeeritud 
süsteemid. 
Joonisel 22 on esitatud järjestiktakistuse (RS) sõltuvused vahelduvvoolu sagedustest. 
Leiti, et mida väiksem on sideaine sisaldus, seda väiksem on süsteemi järjestiktakistus. 
Taaskord on erandiks süsteem, mis on valmistatud elektroformeerimise meetodil kõige 
madalama sideaine sisaldusega (C-PVDF (85-15)) poolelementidest, mille järjestiktakistus on 
suurem kui süsteemil, kus on 20% sideainet. See on selgitatav sellega, et C-PVDF (85-15) on 
mehaaniliselt nõrk ning hakkab lagunema ning seetõttu on elektroodi juhtivus madalam. 
Joonisel 23 on toodud paralleel- ja järjestikmahtuvuste suhete (Cp/CS) sõltuvused 
vahelduvvoolu sagedustest. Ideaalselt polariseeritava süsteemi korral on Cp/CS = 1. Jooniselt 
23 võib näha, et mida madalam on sideaine sisaldus elektroformeeritud süsteemides, seda 
kiiremini (kõrgematel sagedustel) saavutab süsteem ideaalselt polariseeritava käitumise. 
Samas leiti, et rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidel põhinev süsteem saavutab 
ideaalselt polariseeritavuse madalamal sagedusel kui elektroformeeritud poolelementidel 
põhinevad süsteemid, kuigi rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodides on vähem 
sideainet (6%). See tuleneb põhjusest, et rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodid on 
paksemad ning tihedamad kui elektroformeerimise meetodil valmistatud poolelemendid. 
Kompleksvõimuse normaliseeritud reaalosa (|P|/|S|) ja imaginaarosa (|Q|/|S|) 
sõltuvused vahelduvvoolu sagedusest on toodud joonisel 24. Leiti, et karakteristliku 
ajakonstandi väärtused, mis saadakse tingimustel (|P|/|S|) = (|Q|/|S|), sõltuvad nii sideaine 
sisaldusest kui ka elektroodi paksusest. Elektroformeerimise meetodil saadud õhukestel 
poolelementidel (C-PVDF (85-15) ja C-PVDF (80-20)) põhinevad süsteemid suudavad 
ligikaudu 10 korda kiiremini energiat salvestada ja välja anda kui paksemate rull-pressimise 
meetodil (C-PTFE (94-6)) valmistatud elektroodidega EKKK. Leiti, et mida väiksem on 
sideaine kogus süsteemis, seda väiksem on ajakonstandi väärtus, välja arvatud 
elektroformeerimise meetodil valmistatud poolelement, kus on sideainet 15% massi järgi  
(C-PVDF (85-15)), kuna vastav süsteem on mehaaniliselt nõrk. 
 
3.1.2.3 Konstantsel võimsusel tühjakslaadimise andmete analüüs 
 Joonisel 25 on toodud Ragone graafik, kus on näha energiatiheduse (E) sõltuvus 
võimsustihedusest (P). Konstantsel võimsusel tühjakslaadimised viidi läbi raku potentsiaalide 
vahemikus 3 V kuni 1,5 V. Leiti, et elektroformeeritud poolelementidel baseeruv süsteem, 
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mis sisaldab vähem sideainet, võimaldab saavutada suuremat võimsust konstantse energia 
väärtuse juures. Elektroformeerimise meetodil valmistatud poolelementidega süsteemi korral 
saavutatakse suurem võimsustihedus, kuna elektroodid on õhemad ning õhulisemad, kui  
rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodid ning seetõttu toimub ioonide ülekanne 
kiiremini. Rull-pressitud elektroodidel põhineval süsteemil on kõrgem energiatihedus kui 
elektroformeeritud poolelementidega süsteemidel, kuna süsteem omab kõrgemat mahtuvust. 
3.1.2.4 Süsteemi eluea hindamine 
 Elektroformeeritud poolelementidega süsteemide C-PVDF (85-15) ja C-PVDF  
(80-20) eluiga uuriti eluea komplekstestiga ning võrdluseks viidi sama läbi rull-pressitud  
(C-PTFE (94-6)) elektroodidel põhineva süsteemiga. Süsteemi eluea hindamiseks hoiti 
kõigepealt süsteemi konstantsel raku potentsiaalil ΔE = 2,7 V viis tundi (t = 5 h), seejärel 
mõõdeti galvaanitsüklid vooluga j = 2 A g-1 raku potentsiaalide vahemikus 1,35 – 2,7 V ning 
viimaks mõõdeti impedantsispekter raku potentsiaalil 2,7 V. Eelmainitud protseduuri korrati 
30 korda. Joonisel 26 on toodud eluea komplekstestist saadud galvaanitsüklid C-PVDF  
(80-20) ja C-PTFE (94-6) süsteemide jaoks. Joonisel olevalt suurenduselt näeme, et  
rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidega süsteemil on märksa suurem oomiline 
potentsiaali langus (IR drop) kui elektroformeerimise meetodil valmistatud poolelementidega 
süsteemil.  
 Joonisel 27 on toodud summaarse mahtuvuse muutumine ajas, mis on arvutatud eluea 
komplekstesti katseandmetest. Leiti, et pärast 150 h eluaea komplekstesti läbiviimist oli 
elektroformeeritud süsteem C-PVDF (80-20) säilitanud oma esialgsest mahtuvusest ~ 76% 
samas kui madalama sideaine sisaldusega (C-PVDF (85-15)) süsteemi mahtuvus oli 
vähenenud pärast 110 tundi mõõtmist 69%-le, mis taaskord näitab, et C-PVDF (85-15) 
poolelement on mehaaniliselt nõrgem. Võrreldes omavahel rull-pressitud elektroodidega  
(C-PTFE (94-6)) ja elektroformeeritud poolelementidega (C-PVDF(80-20)) süsteeme leiti, et 
pärast 150 h eluea komplekstesti oli rull-pressitud elektroodidega süsteemil säilinud suurem 
mahtuvus ~ 89% esialgsest. 
 
3.2 Elektroformeeritud raku madaltemperatuurne käitumine 
Uurimustöö teises osas uuriti elektroformeeritud poolelementidest kokkupandud 
süsteemi madaltemperatuurset käitumist, kuna enamasti tekivad energiasalvestitel probleemid 
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just madalatel temperatuuridel. Töö esimeses osas leiti, et optimaalne sideaine sisaldus 
elektroformeeritud poolelemendi elektroodi kihis on 20% ja sellest tulenevalt viidi 
madaltemperatuurse käitumise uurimine läbi just C-PVDF (80-20) elektroformeeritud 
poolelementidel põhineva süsteemiga (tabel 2). Mõõtmised viidi läbi temperatuuridel 24 ± 1 
ja -30 ± 1 ºC. Tulemusi võrreldi rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidel põhineva 
süsteemiga. Rull-pressitud elektroodid valmistati paksuksega 80 ± 5 µm (tabel 2). 
 
3.2.1 Elektroformeeritud süsteemi madaltemperatuurne elektrokeemiline testimine 
3.2.1.1 Tsüklilise voltamperomeetria andmete analüüs 
 Joonistel 28-31 on toodud CV sõltuvused elektroformeeritud poolelementidest ja  
rull-pressitud elektroodidest kokkupandud süsteemide korral, mis on mõõdetud eri 
temperatuuridel (24 ºC ja -30 ºC). Joonistelt 28-31 on näha, et pea kõik tsüklilised 
voltamperogrammid on ristküliku kujuga, näidates, et antud süsteemid käituvad ideaalselt 
mahtuvuslikult, juhul kui raku potentsiaali laotuskiirus on v ≤ 500 mV s-1 ja ΔE ≤ 2,7 V. 
Võrreldes omavahel elektroformeeritud poolelementidel ja rull-pressitud elektroodidel 
põhinevate süsteemide mahtuvusi (joonised 28-31) leiti, et rull-pressimise meetodil 
valmistatud elektroodide mahtuvus on suurem kui elektroformeerimise meetodil valmistatud 
poolelementide mahtuvus. Eelmainitud suurem mahtuvus tuleneb sideaine koguse erinevusest 
(6% vs 20% vastavalt) süsinikelektroodides.  
 
3.2.1.2 Konstantse voolu meetodi andmete analüüs 
 Süsteemide mahtuvusliku käitumise hindamiseks viidi läbi EKKK mõõtmised 
konstantsel voolul. Vooludeks valiti 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5 ja 10 A g
-1
. Joonisel 32 on toodud 
tühjakslaadimise summaarse mahtuvuse sõltuvused rakendatavast voolutihedusest eri 
temperatuuridel nii elektroformeeritud poolelementidest kui ka rull-pressitud elektroodidest 
kokkupandud süsteemide korral. Leiti, et elektroformeeritud poolelementidest koosneval 
süsteemil vähenes mahtuvus voolutiheduse suurenedes toatemperatuuril ~ 2% ning -30 ºC 
juures ~ 10%. Samadel tingimustel rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidest 
koosneval süsteemis vähenes mahtuvus ~ 10% toatemperatuuril ning ~ 15%  -30 ºC juures 
voolutiheduse suurenedes. Erinevalt rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidest 
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koosneval süsteemist suudab elektroformeeritud poolelementidega süsteem säilitada oluliselt 
suurema osa oma mahtuvusest suurematel voolutihedustel ja madalatel temperatuuridel. 
3.2.1.3 Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia andmete analüüs 
 Joonisel 33 esitatud Nyquisti sõltuvustelt (Zʺ, Zʹ) on näha, et sarnaselt teistele 
mikro/mesopoorsetele elektroodidele [24, 39-45] koosnevad uuritud süsteemide Nyquisti 
sõltuvused peamiselt kolmest osast: 1) väga väikene poolkaar kõrgsageduslikus spektri alas, 
2) lineaarne ala ning 3) kaksikkihi mahtuvusliku käitumist iseloomustav ala. Joonisel 33 
toodud Nyquisti sõltuvustelt leiti, et temperatuuri langedes suureneb kõrgsageduslikus alas 
olev poolkaar, kuna elektrolüüdi juhtivus väheneb ning elektrolüüt muutub viskoossemaks, 
mistõttu suureneb ioonide massiülekande takistus mikro/mesopoorses elektroodis ja samuti 
ka separaatori kihis. Joonistel 33 ja 34 toodud graafikutelt leiti, et kõik süsteemid käitusid 
ideaalselt mahtuvuslikult sagedustel ƒ ≤ 0,01 Hz (faasinurk läheneb -90º). Bode graafikutelt 
(joonis 34) on näha, et elektroformeerimise meetodil valmistatud poolelementidega süsteemid 
saavutavad ideaalselt mahtuvusliku käitumise juba sagedusel ƒ ≤ 0,1 Hz, näidates, et 
elektroformeeritud elektroodidega süsteemides toimub täis- ja tühjakslaadimine kiiremini kui 
rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidega süsteemis. 
 Joonisel 35 on toodud paralleel- ja järjestikmahtuvuse suhete (Cp/Cs) sõltuvused 
vahelduvvoolu sagedustest ja ideaalselt polariseeritava süsteemi korral on Cp/Cs = 1. 
Taaskord on näha, et elektroformeeritud poolelementidega süsteem saavutab ideaalse 
polariseeritavuse kõrgemal sagedusel (ƒ ≤ 0,1 Hz) kui rull-pressimise meetodil valmistatud 
elektroodidest koosnev süsteem, kuna elektroformeeritud poolelemendid on õhemad ja 
madalama tihedusega ning selle tõttu toimub kiirem ioonide massiülekanne elektroodist. 
Joonisel 36 on toodud järjestiktakistuse sõltuvused vahelduvvoolu sagedustest. Leiti, et 
temperatuuri langedes süsteemide sisetakistused kasvasid, kuna elektrolüüdi juhtivus väheneb 
temperatuuri alanedes. 
Kompleksvõimuse normaliseeritud reaalosa (|P|/|S|) ja imaginaarosa (|Q|/|S|) 
sõltuvused sagedustest on toodud joonisel 37. Graafikult on näha, et karakteristliku 
ajakonstandi väärtused, mis saadakse tingimustel (|P|/|S|) = (|Q|/|S|), sõltuvad temperatuurist 
ja elektroodide valmistamise meetodist. Leiti, et -30 ºC juures suudab elektroformeerimise 
meetodil valmistatud poolelementidest koostatud süsteem endasse salvestatud energiat välja 
anda ligi 4 korda kiiremini kui rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidest koostatud 
süsteem. Võrreldes omavahel elektroformeeritud poolelementidest ja rull-pressimise meetodil 
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valmistatud elektroodidest koostatud süsteeme (joonis 37) on näha, et madalatel 
temperatuuridel (-30 ºC) töötav elektroformeeritud poolelementidest koostatud süsteem 
suudab välja anda salvestatud energia ligi 2 korda kiiremini, kui toatemperatuuril töötav rull-
pressitud elektroodidel põhinev süsteem. 
3.2.1.4 Konstantsel võimsusel tühjakslaadimise andmete analüüs 
 Joonisel 38 on toodud Ragone graafik, kus on näha süsteemide energiatiheduse  
sõltuvus võimsustihedusest. Konstantsel võimsusel tühjakslaadimine viidi läbi raku 
potentsiaalide vahemikus 2,7 V kuni 1,35 V. Leiti, et energia- ja võimsustihedused sõltuvad 
elektroodide valmistamise meetodist ning temperatuurist. Joonisel 38 on näha, et 
elektroformeerimise teel valmistatud poolelementidest koostatud süsteem saavutab suurema 
võimsustiheduse kui rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodidest koostatud süsteem. 
Samuti leiti, et 24 ºC juures võimsusel P = 20 kW kg-1 (joonisel toodud noolega) saavutasid 
mõlemal meetodil valmistatud süsteemid ligi 30% suurema energiatiheduse kui -30 ºC juures.  
 
3.2.1.5 Süsteemi eluea hindamine 
 Elektroformeeritud poolelementidega süsteemi eluiga -30 ºC juures uuriti eluea 
komplekstestiga. Süsteemi eluea hindamiseks hoiti seda esialgu raku potentsiaalil ΔE = 2,7 V 
viis tundi (t = 5 h), seejärel mõõdeti galvaanitsüklid vooluga j = 2 A g-1 raku potentsiaalide 
vahemikus 1,35 – 2,7 V ning viimaks mõõdeti impedantsispekter potentsiaalil 2,7 V. 
Eelmainitud protseduuri korrati 75 korda. Joonisel 39 on toodud eluea komplekstestist saadud 
galvaanitsüklid C-PVDF (80-20) poolelementidega süsteemi korral. Jooniselt on näha, et 
pärast 350 tundi polariseerimist on galvaanitsüklid ilusad lineaarsed ning oomilist potentsiaali 
langust (IR drop) peaaegu ei esine. 
 Joonisel 40 on toodud summaarse mahtuvuse muutuse sõltuvus ajas, mis on arvutatud 
eluea komplekstesti katseandmetest temperatuuril -30 ºC. Leiti, et pärast 350 tundi eluea 
komplekstesti on säilinud ~ 80% esialgsest mahtuvusest, mis on väga hea tulemus.  
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Elektroformeerimise meetodil elektrilise kaksikkihi kondensaatori poolelemendi 
valmistamine ja testimine 
Ingrid Vaas 
KOKKUVÕTE 
Antud töö eesmärgiks oli valmistada elektroformeerimise meetodil elektrilise 
kaksikkihi kondensaatori (EKKK) poolelemendid, mis on õhemad ja madalama tihedusega 
kui rull-pressimise meetodil valmistatud elektroodid, et valmistada väiksema sisetakistusega 
EKKK. Antud uurimustöö jagunes kaheks osaks. Esimeses osas varieeriti elektroformeeritud 
elektroodi kihis süsiniku segu (RP-20 + grafiit) ja sideaine polüvinülideenfluoriidi (PVDF) 
sisaldust, et leida optimaalne sideaine hulk elektroodis. Teises osas uuriti elektroformeeritud 
poolelementidega kokkupandud EKKK raku madaltemperatuurset elektrokeemilist käitumist, 
milleks viidi läbi elektrokeemilised mõõtmised 24 ºC ning -30 ºC juures. Elektroformeeritud 
poolelementidest koostatud süsteemide elektrokeemilist käitumist võrreldi rull-pressitud 
elektroodidest koostatud EKKK käitumisega. 
Separaatori kihi valmistamisel kasutati polümeerina PVDF ning solventidena  
N,N-dimetüülformamiidi (DMF) ja atsetooni segu vahekorras 8:2 massi järgi. Elektroodi kihi 
valmistamisel kasutati süsinikuna RP-20 ja grafiidi segu vahekorras 9:1 massi järgi ning 
sideainena PVDF ja solventidena DMF + atsetooni segu. 
 Valmistatud täisrakkude elektrokeemilisi omadusi uuriti tsüklilise voltamperomeetria, 
konstantse vooluga täis- ja tühjakslaadimise, impedantsspektroskoopia ja konstantsel 
võimsusel tühjakslaadimise meetoditega. 
 Uurimustöö esimeses osas leiti, et süsiniku (RP-20 + grafiit) ja sideaine (PVDF) 
optimaalne vahekord on C-PVDF (80-20). Antud elektroformeeritud poolelementidest 
koostatud süsteem omas suurt mahtuvust, väikest karakteristliku ajakonstandi (0,0043s) 
väärtust, suurt võimsus- ja energiatihedust. Kui sideaine sisaldus erines 20%-st, siis 
valmistatud EKKK mahtuvused vähenesid, karakteristlikud ajakonstandid suurenesid ning 
võimsus- ja energiatihedused vähenesid. Samuti leiti, et elektroformeerimise meetodil 
valmistatud poolelementidest koostatud EKKK-d suutsid kiiremini energiat salvestada ja 
välja anda ning saavutasid suurema võimsustiheduse konstantsel energial kui rull-pressimise 
meetodil valmistatud elektroodidest koostatud EKKK. 
Uurimustöö teises osas uuriti C-PVDF (80-20) elektroformeeritud poolelementidest 
kokkupandud süsteemi madaltemperatuurset käitumist. Elektrokeemilised mõõtmised viidi 
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läbi 24 ºC ning -30 ºC juures. Saadud tulemusi võrreldi rull-pressitud elektroodidest 
koostatud süsteemiga. Leiti, et elektroformeeritud poolelementidest koostatud süsteem 
saavutas nii 24 ºC kui ka -30 ºC juures suure energia- ja võimsustiheduse, madala 
järjestiktakistuse ja väikese karakteristliku ajakonstandi ning kõrge mahtuvuse väärtuse. 
Samuti oli elektroformeeritud poolelementidega süsteemil väga hea elektrokeemiline 
stabiilsus ning eluiga. Leiti, et elektroformeerimise meetodil valmistatud poolelementidest 
koostatud süsteemid suudavad palju kiiremini energiat salvestada ja välja anda ning neile 
saab rakendada suuremat voolutihedust kui rull-pressimise meetodil valmistatud 
elektroodidest koostatud süsteemile. 
Uurimustöö põhjal leiti, et elektroformeerimise meetod on sobilik EKKK elektroodide 
valmistamiseks ning antud meetodiga on võimalik valmistada õhukesi, painduvaid ning 
mehaaniliselt tugevaid EKKK poolelemente. 
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Application of multistep electrospinning method for preparation and characterization  
of electrical double-layer capacitor half-cell. 
Ingrid Vaas 
SUMMARY 
 The aim of this study was to use electrospinning method for preparation of the 
electrical double-layer capacitor (EDLC) half-cells, which could have lower density and 
thickness and thereby lower series resistance than electrodes prepared by applying 
conventional roll-pressing method. This study can be divided in to two parts. In the first part 
the optimal ratio between carbon powder (RP-20 + graphene) and binder poly(vinylidene 
fluoride) (PVDF) has been established. In the second part low temperature performance of 
EDLC based on electrospun half-cell was investigated. Electrochemical measurements were 
carried out at temperature 24 ºC and -30 ºC. The electrochemical characteristics of EDLC 
based on electrospun half-cell have been compared with those for EDLC completed using the 
roll-pressed electrodes. 
 PVDF separator membrane was prepared by using PVDF solution in N,N-
dimethylformamide (DMF) and acetone mixture (80:20, wt/wt). For making electrodes 
carbon mixture RP-20 and few layered graphite (90:10, wt/wt) were mixed with PVDF 
solution in DMF + acetone mixture (80:20). 
 Electrochemical characteristics of prepared EDLC cells were investigated by using 
cyclic voltammetry, constant current charge/discharge, electrochemical impedance 
spectroscopy and constant power discharge methods. 
 In the first part of this study it was found, that the optimum carbon mixture  
(RP-20 + graphite) and PVDF binder ratio for electrospun half-cells was established for C-
PVDF (80-20) systems. EDLC based on these electrospun half-cells demonstrated the high 
specific capacitance value, very small characteristic time constant (0,0043 s) and high 
specific power and energy values. However, if binder amount was increased above 20% or 
decreased below 20% then EDLC specific capacitance decreased, characteristic time constant 
increased and power and energy densities decreased. It was also found that EDLC based on 
electrospun half-cells were able to deliver the stored energy much faster and generating 
higher power at applied constant energy, than the EDLC based on the electrodes prepared 
using the traditional roll-pressing method. 
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 In the second part of this study the low temperature performance of EDLC based on 
electrospun half-cell (C-PVDF (80-20)) has been investigated. Electrochemical 
measurements were carried out at fixed temperatures 24 ºC and -30 ºC, respectively. It was 
found that EDLCs based on the electrospun half-cells had high specific energy and power 
densities, low equivalent series resistance, short characteristic time constant and high specific 
capacitance values at temperature 24 ºC and -30 ºC. It was demonstrated that EDLC based on 
the electrospun half-cells had excellent electrochemical stability and lifetime. EDLC based on 
electrospun half-cells were able to deliver the stored energy much faster and generated higher 
power at applied constant energy than the EDLC based on the electrodes prepared using the 
traditional roll-pressing method. 
 It was concluded that applying the electrospinning method for preparation of EDLCs 
electrodes we are able to prepare flexible and mechanically strong half-cells with low density 
and thickness. 
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